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Abstract (Basic) : DE 19542287 A 

In preparation of di- and higher-oxidised carboxylic acids or 
carbohydrates, carbohydrate derivatives or prim, alcohols, a 0.1-60% 
aqueous solution of the carbohydrate (or derivative) , prim, alcohol or 
mono-oxidised derivative of these is oxidised with oxygen or a gas 
containing oxygen, on a noble metal or mixed metal catalyst, the stream 
of products is fed to one or more electrodialysis stages in series, and 
the di- or higher-oxidised carboxylic acids and removed and recovered 
there . 

ADVANTAGE - The di- or higher- functionalised saccharides or 
saccharide derivatives are hydrophilic, compatible with the skin and 
form complexes, allowing of easy derivatisation to products in the 
polymer and tenside sectors. They have better ecological properties 
than petrochemical products. The catalyst was not deactivated in a 
3-day test. Selectivity is better. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von di- und h5heroxidlerten Carbonsduren von Kohlenhydraten, 
Kohlenhydratderivaten oder primMren Alkoholen 



(57) Ein Verfahren zur Herstellung von di- und 
hOheroxidierten Carbonsauren von Kbhlenhydraten, 
Kohlenhydratderivaten oder primaren Alkoholen zeich- 
net sich dadurch aus, daB man kontinuierlich Kohlenhy- 
drate, Kohlenhydratderivate oder primare Alkohole oder 
monooxidierte Kohlenhydrate, Kohlenhydratderivate 
Oder primare Alkohole in wassriger Ldsung und Kon- 



zentrationen zwischen 0,1 und 60 % Sauerstoff oder 
sauerstoffhaltigen Gasen an Edelmetall- oder Mischme- 
tallkataysatoren oxidiert, den Volumenstrom der so 
gebildeten Produkte einer oder mehreren in Reihe 
geschalteten Elektrodialysestufen zufuhrt und dort die 
di- und hOheroxidierten Carbonsauren entfernt und 
gewinnt. 
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Beschreibung . 

Die Erf indung betrifft ein Verlahren zur Hersteilung von di- und hdheroxidierten Carbonsduren von Kohlenhydrat n, 
Jtohlenhydratderivaten Oder prinriSren Alkoholen, Sie betrifft fern r eine Vonichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

5 Es existieren verschiedene Methoden. Kohtenhydrate selektiv an zwei Positionen zu oxidieren. Beispielsweise 
erhait man GlucarsSure a!s Aldarsfiure dutch Oxidation von Glucose mrt konzentrierter Salpetersfture. Durch die rau- 
hen Bedingungen kann man mit dieser absatzweise^ betrabenden^R^ak^ 

uriihydrcgenglucararemdiien'LC: iTMe Acid, in: Methods Carbohydr. Chem. 2 (1963); 46]. 

Ebenfalls ist ein Aspergillus niger - Stamm beschrieben. der D-G!ucose zu D-Glucarat oxidiert [F. Challenger et al., 

10 Formation of Organic Acids from Sugars by Aspergillus niger, in: Nature 1 1 9 (1 927). 674]. Biotechnologische Verfahren 
weisen jedoch einige gravierende Nachteile auf. Die Anzucht der Mikroorganismen bzw. Hersteilung der Biokatalysato- 
ren ist problematisch, da man fur Bioreakloren meist Reinkulturen benetigt Folglich ergibt sich oft die Notwendigkert 
einer sterilen Fahnveise des Prozesses. was erhebliche Aniagekosten bedeutet. Aufgrund der genetischen Instabilitdt 
von Mikroorganismen ist es haufig technisch unmOglich, ein kontinuierliches Produktionsverfahren zu realisieren. 

IS Eine weitere MOglichkeit. zu dioxidierten Kohlenhydraten zu gelangen. stellt die heterogen katalysierte Oxidation' ■ 
mit Edelmetallen der 8. Nebengruppe auf errtsprechenden Tragermaterialien dar. Die Oxidation von D-Glucose oder 
von D-GluconsSure zur D-Glucars3ure mit Luftsauerstoff erfolgt dabei chemisch z.B. an Pt/C-Katalysatoren. Nachteilig 
bei dieser absatzweisen Reaktionsfuhrung ist dabei die geringe Selektivitdt bezuglich GlucarsSure. Das.entstehende 
Produktgemisch ist vielmehr sehr komplex. Unter optimierten Bedingungen betrSgt die Ausbeute an Kalium-glucarat 

20 lediglich ca. 40 % nach Kristallisation [H. ROper, Selective Oxidation of D-G!ucose: Chiral Intermediates for Industrial : 
Utilization, in: Starch/ Starke 42 (1990). Nr. 9, 342-349]. 

Bei der Oxidation von Saccharose treten ahnliche Probleme auf. Berelts HEYNS und PAULSEN untersuchten 
diese Reaktion an Platinkatalysatoren [K. Heyns and H. Paulsen. Selective Catalytic Oxidation of Carbohydrates. 
Enploying Platinum Catalysts, in: Adv. Caibohydr. Chem. 17 (1962), 169]. Die Produktzusammensetzungen waren hin- 

25 sichtlich chemischer Strukturen und Zusammensetzungen so komplex, daB keine naheren Angaben gemacht wurden. 
Neuere Untersuchungen (L. A. Edye et al.. Platinum Catalysed Oxidation of Sucrose, in: J. Carbohydr. Chem. 10 
(1) (1991). 1 1 ; C. Recker. Dissertation, TU Braunschweig (1 995)] haben ergeben, daB das Produktgemisch neben den 
drei denkbaren Monooxidationsprodukten auch Cgg-Saccharosedicarbonsdure und andere. nicht identifizierbare Sub- 
stanzen enthalt. 

30 Ein in der DE 35 35 720 Al beschriebenes Verfahren zur katalytischen Oxidation von Saccharose weist darauf hin, 
daB im Produktgemisch neben anderen hOheroxidierten Produklen auch SaccharosetricartxjnsSure zu f inden ist. 

Zur selektiven Hersteilung von Monocarbonsauren von Kohlenhydraten, Kohlenhydratderivaten oder primaren 
Alkoholen ist es aus der DE 43 07 388 Al bekannt, die Ausgangsstoffe einem Oxidationsreaklor zuzufOhren und eine 
Elektrodialyseeinheit nachzuschalten. in der die Monooxidationsprodukte gewonnen werden. Die nichtoxidierten Stoffe 
35 werden kontinuierlich in den Oxidationsreaklor zurQckgefQhrt. Die Selektivitat der Reaktion bezOglich Monocarbonsau- 
rebildung ist ausgezeichnet, di- bzw. hOheroxidierte Carbonsauren sind mit diesem Verfahren jedoch nicht herzustellen. 

Aufgabe der Erfindung ist es dem gegenuber. eine Oxidation von Kohlenhydraten. Kohlenhydratderivaten und pri- 
maren Alkoholen mit einer besseren Selektivitat bezuglich der di- und hOheroxidierten Produkte vorzuschlagen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelfist, dal3 man kontinuierlich Kohlenhydrate. Kohienhydratderivate oder primare 
40 Alkohole oder monooxidierte Kohlenhydrate, Kohienhydratderivate oder primare Alkohole in waBriger LOsung und Kon- 
zentrationen zwischen 0,1 und 60 % und mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen an Edelmetall- oder Mischme- 
talikatalysatoren oxidiert, den Volumenstrom der so gebildeten Produkte einer oder mehreren in Reihe gesdialteten 
ElektrodiaUysestufen zufuhrt und dort die di* und hdheroxidierten Carbonsauren entferrrt und gewinnt. 

Dieses Verfahren ist hervorragend geeignet, die Aufgabe zu Idsen. Dabei wird von einem uberraschenden Effekt 
45 Gebrauch genmcht: Das aus der DE 43 07 388 Al bekannte Verfahren ist wie schon enwahnt dazu vorgesehen. Mono- 
carbonsauren zu gewinnen. Es schafft dies auch mit einer sehr hohen Selektivitat. Die Fachkreise gingen bisher auch 
in jOngsten Piislikationen noch davon aus. daB Dicarbonsauren dabei nicht entstehen oder gar gewonnen werden 
kennten [M. Kunz et al.. Katalytische Oxidation von Isomaltulose, in: Chem. Ing. Tech. 67 (1995). Nr. 7, 836]. 

Werden die bei diesem Verfahren entstehenden Monocarbonsauren jedoch nicht seiektiv abgetrennt. sondern statt 
50 dessen weitgehend in den OxidationsprozeB zuruckgefuhrt. so entstehen bei diesem ProzeB entgegen dieser bisheri- 
gen Auffassung doch Dicartx)nsaureanteile« dieser Anteil entsteht vemriehrt bei standig wiederholter ZurOdcfuhrung. 

Genau diese Dicarbonsaureanteile kdnnen mit einer Elektrodialysestufe jedoch ebenfalls selektiv abgetrennt wer- 
den. Der Einsatz von Elektrodialyse bei der Gewinnung von Sauren aus Salzen ist zwar aus beispielsweise der DE 3 
926 642 Al bekannt. nicht jedoch der nunmehrige Anwendungsbereich. Zur Abtrennung der eben erwahnten Dicarbon- 
55 saureeanteile macht man sich die uberraschende Tatsache zu Nutzen, daB die Elektrodialyse als Membrantrennverfah- 
ren in der Lage ist. zwischen Mono- und Dianionen bzw. zwischen lonen mit unterschiedlichen Ladungseigenschaften 
zu diskriminieren. 

Dadurch wird dieses Verfahren zur Darstellung und Gewinnung von Dicart>onsauren hervorragend geeignet. Die 
gebildeten Disauren kOnnen kontinuierlich aus dem Oxidationskreislauf entfernt werden und gehen keine unenwQnsch- 
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ten Folgereaktionen mehr in. die die Selektivitdt der Reaktton bezuglich der Disdurebiidung herabsetzen wurden. 
Durch ROckfOhrung des Gemisches von Monooxidationsprodukten und dem als Eduk! eingesetzten Kohlenhydrat zur 
Oxidationsstuf ergibt sich di kontinuierliche ProzeBfOhrung. Entsprechend dem Abzug an Dicarbonsduren aus dem 
Reakbonskrei&lauf regeft man die EduMzugabe so ein, daf} die Eduktkonzentration konstant bleibt. Bei dieser Reakti- 

5 onsfuhrung tr ten die Monocarbonseiuren als Zwischenprodukte auf, fur die sich eine station^e Konzentration im * 
Reaktionskreislauf einsteitt. 

Insofern hat man mit der Ertin dung ein konti nuierilcliesj^ 

^•/crliGganruasbezugiichSelektivitat und ReaktionsfOhrung den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Dicar- 

bonsSuren deutlich ubertegen ist. 

10 Solche spezrfisch di- oder hdherfunkdonalisierten Saccharide bzw. Saccharidderivate sind von hohem Industriellen 
Interesse, da sie einerseits wegen ihrer Hydrophilie. ihrer Hautvertr^glichkeit und ihren komplexbildenden Eigenschaf- 
ten direkte Apptikationsmdglichkeiten besitzen. andererseits durch einfache, technisch durchfuhrbare Derivatisierun- 
gen zu interessanten Produkten auf dem Polymer- und Tensidsektor weiterveraibeitet werden kttnnen. Durch ihre 
Okologtsch positiven Etgenschaften weisen diese Produkte gegenQber bekannten Wettbewerbsprodukten. die auf der 

15 Petrochemie basieren, erhebliche Vorteile auf. 

Das Ergebnis des Verfahrens war recht uberraschend. da das technische Verfahren aus der DE 43 07 388 A1 ja 
gerade im Gegenteii dazu gedacht ist, die Dicartx^nsdureanteile in einem Oxidationsgemisch aus Kbhienhydraten. Koh- 
lenhydratderivaten oder primaren Alkoholen mOglichst zugunsten einer selektiven Monocartjonsaureproduklion einzu- 
schrSnken und dieses Ziel ja auch im hdchsten Ma3e erreicht wird. Der Erfolg wird dadurch mdglich, daB durch die 

20 ROckfOhrung der Monosftureprodukte sich ein sehr hoher Zwischenproduktkonzentrationspegel von monooxidierten 
Produkten einstellt, de dadurch dann doch letztlich zu einer DicariDonsaureproduktion fQhren. 

Zur Gewinnung der Dicarbonsaure ist in der Elektrodialysestufe ein Spannungswert bevorzugt, der deutlich niedri- 
ger als die sonst in Elektrodialysestufen eingesetzten Spannungen liegt und auch gerade deutlich niedriger als derje- 
nige Wert ist, der zur Abtrennung der Monocarbonsauren im Stand der Technik nach der DE 43 07 388 A1 venwendet 

25 wird. Experimente haben ergeben und bestatigt. daB durch diese sehr niedrige Spannung eine Selektion gerade zwi- 
schen den Monocarbonsauren und den Dicartxjnsauren stattfinden kann, also die Dicarbonsauren herausgefiltert wer- 
den. In den Experimenten ist dabei ein Spannungswert von 0,1 bis 4,9 Volt als besonders geeignet aufgetreten. Es 
kann aber bei der Venwendung anderer Membrantypen auch ein hOherer Wert bevorzugt werden, da es gerade auf die 
relativen Verhaitnisse zu den bei der Abtrennung von Monocarbonsauren venwendeten Spannungen ankommt die bei 

30 anderen Membrantypen auch h6her liegen. 

Besonders bevorzugt ist es. wenn mehrere Elektrodialysestufen hintereinander geschaltet werden. Durch dieses 
Hintereinanderschalten wird eine erhebliche Verbesserung der Selektivitat erzielt. 

Eine wettere Verbesserung und vor allem eine Steigerung der Geschwindigkeit der Dicarbonsdurebildung erfolgt 
bevorzugt dadurch, daB fOr die Katalysatoren porOse Tragermaterialien bzw. solche mit groBer spezifischer Oberf lache 

35 eingesetzt werden. 

Die Steigerung der Geschwindigkeit der Dicarbonsaurebildung durch derartige Katalysatoren wurde ebenfalls 
experimenten bestatigt. Auch durch die bei der Darstellung von Monocarixnsauren bevorzugten Katalysatoren laBt 
sich die gewunschte Dicarbonsaure herstellen, die hohere Biklungsgeschwindigkeit ist jedoch auch fur die schnellere 
bzw. selektivere Gewinnung der Dicaibonsaure nach der Elektrodialysestufe von Vorteil. 
40 Im folgenden soli an Hand der Rguren ein AusfOhrungsbeispiel im einzelnen beschrieben werden. Es zeigen: 

Rg. 1 eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung und 

Rg. 2 einen Verfahrensablauf zum AusfOhrungsbeispiel. 

45 

Bei dem AusfOhrungsbeispiel wird konkret die katalytische Oxidation der Saccharose zu den Saccharosedicarbon- 
sauren diskutiert. 

Das SaccharosemdekOI besitzt drei primare Hydroxygruppen, die allesamt zur Cartx)xylfunktion oxidiert werden 
kdnnen. Die daraus abzuleitenden Carbonsduren werden im folgenden mit ihren Kurzbezelchnungen gefOhrt, welche 
50 bedeuten: 



Ce-Saccharosemonocartwnsaure 2-0-(1 -0-a- 

Ce-Saccharosemonocarbonsaure 1 -0-(2-0-p- 

C-i -Saccharosemonocartxjnsaure 2-0-(1 -0-a 

55 Cee-Saccharosedicarbonsaure 1-0-(2-0-p- 

Cg-i -Saccharosedicaibonsaure 2-0-(1 -O-a 

Ce^-Saccharosedicarbonsaure 1 -0-(2-0-p- 

Cgs'i -Saccharosetricarbonsaur 2-0-(1 -O-a 



-D-Glucopyranosyl)-p-D-fructofuranuronsaure 
D-Fructof urannosyl)- a- D-gl ucopyranuronid 
D-Glucopyranosyl)-p-D-arabino-2-hexulofuranonsaure 
D-Fructof uranuronyl) -a- D-glucopyranuronid 
-D-GlucopyranosyO-p-D-arabino-2-hexulofuranarsaure 
D-arabino-2-Hexulofu ranosonyl)-a-D-glucopyranuronid 
-D-GlucopyranuronyQ-p-D-arabino-2-hexulofuranarsdure 
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In ein ROhrgefdB 10 mit einem Ruhrer 1 1 und einem Motor 12 fur den Ruhrer 1 1 wird eine wdBrige SaccharoselO- 
sung gegeben, die durch den Frrttenboden mlt Luft zugefOhrt bei 21 begast wird. Mittels elner pH-Regelung 17 wird der 
pH-Wert im RQhrgefaB 1 0 auf dem Sollwert gehalten. Nach Durchmischung Im ROhrgefaS wird die mit Sauerstoff ange- 
reicherte, thermostatlsierte. pH-geregelte wSBrlg SaccharoselOsung uber eine mit P bezeichnete Pumpe einer Oxida- 

5 tionsstufe 30 zugefuhrt. die in diesem Beispie! einen Pt/C-Tragerkatalysator enthatt. In dieser Oxidationsstufe 30 findet 
die kataiytische Oxidation der Saccharose zu den Monocarbonsauren bzw. die Oxidation der MonocarbonsSuren zu 
den Dicarbonsauren statt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend uberdenflcbste P'jnp 

stufe 40.nAftjhrl Die E!sktrouialyse5pannung"lst"jSJw;^ so niedrig gewahit, da6 die Monocarbonsauren nicht bzw. deut- 

lich langsamer als die Saccharosedicarbonsauren abgefOhrt und im Konzentratkreislauf Ober einen mit 41 

10 bezeichneten Weg angereichert werden. Durch die Emiedrigung der Elektrodialysespannung findet also eine deutliche 
Diskriminierung zwischen Mono- und Dicartx)nsauren statL Wird die so mit Dicarbonsauren angereicherte Ldsung 
emeut elektrodialysiert. findet eine weitere Anreicherung der Dicarbonsauren statt. Je nach Anreicherung.kann man so 
viele Elektrodialysestufen in Reihe schalten, dal3 die Dicarbonsauren vollstandig von den Monocattx>nsauren-getrennt 
werden. . ci-r: 

15 Die Monocarbonsauren werden anschlieBend zusammen mil nichtoxidierter Saccharose uber den Weg'43iwieder 
in den Behaiter bzw. das RuhrgefaB 10 zuruckgepumpt, von wo aus sie nach erneuter Durchmischung^' Luftanreiche^^ 
rung und pH-Regelung wieder in die Oxidationsstufe 30 gepumpt werdOT. 

Die kontinuierliche Arbeitsweise der Apparatur wird dadurch ereicht, daB entsprechend dem Saccharosever- 
brauch das Edukt nachdosiert wird, so daB dessen Konzentration nahezu konstant ist. . - ■ : ■ 

20 . . Bet dem hier verwendeten Katal/sator wurde die Saccharose schneller zu den Monocarbonsauren oxidiert als die 
Monocartx)nsauren zu den Disauren, folglich reicherten sich die Monocarbonsauren bis zu einer bestimmteri stationa- 
ren Konzentration im Reaktionskreislauf an. Diese Konzentration ist abhangig von der zur Oxidation beriutzten Kataly- 
satorenmenge, von der in der Elektrodialyseeinheit zur Verfugung stehenden Membranf lache und von der angelegten 
Spannung. 

25 In einem Behaiter 50 reicherte sich ein Produktgemisch an, das zu 56% aus Saccharosemonocarbonsauren und 
zu 44% aus hoheroxidierten Derivaten bestand. Hauptbestandteil dieser hfiheroxidierten Derivate war Ces-Saccharo- 
sedicarbonsaure. Die beiden anderen Saccharosedicarbonsauren {C^y bzw. CerSaccharosedicartJonsaure) lagen 
jeweils zu 7.5%-Anteil am Produktgemisch vor. Nebenprodukte konnten nicht beobachtet werden. Das nach der zwei- 
ten Elektrodialysestufe erhaltene Gemisch bestand bereits zu 75% aus Saccharosedicarbonsauren. Die.Diskriminie- 

30 rung zwischen Dicarbonsauren und Monocarbonsauren in einer Elektrodialysestufe ist in hohem iMaBe von der 
angelegten Spannung abhangig. In einem typtschen Versuch reicherten sich die Saccharosedicarbonsauren' ca. drei- 
bis viermal so schnell wie die Saccharosemonocarbonsauren an. . . 

Neben der auf diese Weise erzielbaren hohen Selektivitat der Oxidation bezQglich der Bildung von Dicarbonsauren 
- ohne daB diese Selektivitat in den etnzelnen Elektrodialysestufen in merkltcher Weise durch Neben-, Folge- Oder 

35 Abbauproduktbildung ven-ingert wird - failt als weiterer Verfahrensvorteil auf, daB der Kataiysator auch in einem drei- 
Bigtagigen Langzeitversuch nicht desaktiviert. 

Alternativ zur Saccharose als Edukt zur Dicarbonsaureproduktion kann ein Gemisch der Saccharosemonocarbon- 
sauren dienen, welches man mit dem zur Monocarbonsaureproduktion beschriebenen Verfahren problemlos herstellen 
und ohne weitere Aufreinigung zur Dicarbonsaureproduktion einsetzen kann. Die kontinuierliche Verfahrensweise 

40 ergibt sich in diesem Fall durch Nachdosierung des Monocartx)nsauregemisches dem Verbrauch entsprechend. Im 
Falle der Saccharosedicarbonsaureproduktion enweist es sich hinsichtlich der Reaklionsgeschwindigkeit als unerheb- 
lich, ob als Edukt Saccharose oder ein Gemisch von Saccharosemonocarbonsauren eingesetzt wird. Die Untersu- 
chung der absatzweise ohne Elektrodialyse betriebenen katalytischen Oxidation von Palatinose ergab jedoch, daB die 
Sekundaroxidation der Monocart>onsauren zu der Palatinosedicarbonsaure durch das Edukt der Priman'eaktion 

45 gehemmt wird ( H. Puke, Dissertation, TU Braunschweig, 1992). In diesem Fall bietet es sich an, die Palatinosemono- 
carbonsauren als Edukte fur die kontinuierliche Palatinosedicartx)nsaureproduktion einzusetzen, was zu einer Steige- 
rung der Oxidationsgeschwindigkeit fOhrt. 

Die MOglichkett einer sdchen Verfahrensweise - kataiytische Oxidation ohne Elektrodialyseeinheit - ist dabei in 
Figur 1 mit angedeutet; durch Umlegen eines Dretwegehahns 22 wird die ReaktionslCsung direkt nach Verlassen des 

50 Oxkiationsreaktors 30 in das RuhrgefaB 10 zurOckgepumpt. 

Bei der Saccharoseoxidation hat es sich gezeigt. daB beispielsweise durch Wahl einer Aktivkohle mit elner hohen 
spezifischen Oberf lache gegenuber einer Aktivkohle mit geringerer speztfischer Oberf lache, sich die Geschwindigkett 
der kontinuierlichen Disaureproduktion betrachtlich steigern laBt. In Rgur 2 wird die zeitliche Zunahme der Ces -Sac- 
charosedicarbonsaure in Abhangigkeit von zwei verwendeten Katalysatoren A und B dargestellt. Nach rechts ist die 

ss Reaktionszeit in Minuten, nach oben die Ces 'Saccharosedicartwnsaure in mmol aufgetragen. Die beiden Katalysato- 
r n werden durch unterschiedliche Symbole angegeben, namlich der Kataiysator A durch schwarze Punkte •. der Kata- 
iysator B durch leere Dreiecke v. Bei den beiden Katalysatoren handett es sich um Pt/C-Tragerkatalysatoren, di eine 
ahnliche KbmgrfiBenverteilung aufweisen. Die als Tragermalerialien venwendeten Aktivkohlen unterscheiden sich 
jedoch hinsichtlich ihrer spezifischen Oberfiache, wobei Kataiysator B die grOBere spezif ische Oberf lache aufweist. 
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Das am Beispiel der Saccharoseoxidation beschriebene Verfahren der kontinuierlichen Dicarbonsdureproduktion 
tdBt sich ohne Schwierigkeiten auf andere Kbhienhydrate und -derivate Obertragen. 

6 ) der Oxidation von D-GIucose Oder D-Gluconsdur laf^t sich di Gfucarsdure ebenfalls durch Emiedrlgung der 
Elektrodialysespannung bev rzugt vor den beiden Monooxidationsprodukten Gluconsdure und GucuronsSure im Kon- 
5 zentratkreistauf anreichern. Di S lekb'vitat der Reaktion bezuglich Glucarsdure liegt dabei deutlich hOher als bei der 
absatzweisen Reaktionsfuhrung, da die Glucarsaure aus dem Oxidationskreislauf entfernt wird, bevor Folgereaktionen 

auftreten kOnnen. 

JDie aufgefChrten Seispieie beiege^irdaB das Verfahren der kontinuierlichen katalytischen Oxidation von Kohlenhy- 

draten, - derivaten und primaren Aikoholen unter Abtrennung der Reaklionsprodukte mit HiHe einer Eleklrodialyse nicht 
10 nur fur cfie MonocarbonsSureproduktion geeignet ist. sondern nach Variation einiger Betriet)sparanieter ebenso auf die 
selektive Dicartonsaureproduktion ahgewendet werden kann. 

Weiterhin ist es mOglich, durch weitere Absenkung der Elektrodialysespannung zwischen Di- und TricarbonsSuren 
zu diskriminieren. In einem Experiment wurden die durch mehrstuf ige Eiektrodialyse aufgereinigten Saccharosedicar- 
bonsSuren bei einer Elektrodialysespannung von 1 ,0 V oxidiert, wodurch es zu einer Anreicherung von Saccharosetri- 
15 carbonsSure im Kbnzentratkreislauf kam. Durch mehrstuf ige Eiektrodialyse kann das Edukt abgetrennt werdea Die. 
Oxidationsgeschwindigkeit war bei dem venvendeten Katalysator jedoch sehr langsam. ferner wurde die Bildung von 
Spalt- und Abbauprodukten der SaccharosedicarbonsSuren beobachtet. 

Beispiel 1: 

20 : . - . * 

Kontinuierliche Oxidation von Saccharose bei 35*C, 

In der beschriebenen Apparatur werden im Oxidationskreislauf 40 g Platin/ Aktivkohlekatalysator (1% Pt/C; Korn- 
grdOe 40 - 100 pim, Fa. Degussa) etngesetzt, durch die 1500 ml einer 0,1 molaren wdBrlgen Saccharoseldsung 

25 gepumpt werden. Der Oxidationskreislauf entspricht dem Diluatkreislauf der Eleklrodialyse. Fur den Konzentratkreis- 
lauf wird destilliertes Wasser und als ElektrodenspullOsung 1 M Na2S04 eingeselzt. Die Reaktionstemperatur wird mit 
Hilfe eines Umlaufthermostaten auf SS'C gehalten. Die Begasung des RQhrkessels wird mit Hilfe von Rotametem auf 
100 cm^ Oa/min und 400 cm^ N2/min eingestellt. Der pH-Sollwerl im Dialysatkreislauf wird durch Titration der entste- 
henden Sauren mittels 1 M K2CO3 auf pH 6.5 gehalten. Die Eiektrodialyse (Bel 11. Fa. Berghof GmbH Labortechnik) 

30 ist mit 6 AMV/CMV Membranpaaren (effektive Membranfiache = 360 cm^) ausgestattet und wird bei einer Spannung 
von 2,0 Volt betrieben. Der Reaktionsverlauf wird durch HPLC-Messungen vertblgt. Das Produklspektrum, das sich im 
Konzentrat anreichert, hat folgende Zusammensetzung: 

Saccharosemonocarbonsauren: 56% 
35 Saccharosedicartx)nsauren: 44% 

Das Produktgemisch wird gefriergetrocknet; 60 g davon werden in 500 ml destilliertem Wasser geldst und erneut 
bei 2,0 Volt elektrodialysiert. Das Produktspektrum, das sich im Konzentrat anreichert, hat folgende Zusammenset- 
zung: 

40 

Saccharosemonocarbonsauren: 25 % 
Saccharosedicartx}nsauren: 75% 

Die Eiektrodialyse wurde abgebrochen bei einer Diluatzusammensetzung von: 

45 

Saccharosemonocarbonsauren: 92% 
Saccharosedicarbonsauren: 8% 

Beispiel 2: 

so 

Oxidation der Saccharose in Analogie zu Beispiel 1 bei einer Elektrodialysespannung von 2,5 Volt Das erhaltene 
Produktgemisch hat folgende Zusammensetzung: 

Saccharosemonocarbonsauren: 34% 
55 Saccharosedicarbonsauren: 66% 

6 ispiel3: 

Oxidation eines Gemisches der drei Saccharosemonocaibonsduren 
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(Zusammensetzung: C6-Sacx:harosemonocartx)nsdure: 44% 
Cg-Saccharosemonocarbonsaure: 36% 
Ci-Saccharosemonocarboroauren: 20%) 

5 in Analogie zu Beispiel 1 bei einer Elektrodialysespannung von 2,0 Volt. Das erhaltene Produktgennisch hat dieselb 
Zusammensetzung wie bei Beispiel 1 : 



Saccharcserr^GnGCaiuoritiauren: 56%' " 
Saccharosemicarbonsduren: 44% 

Beispiel 4: .. . • " 

Kontinuierliche Oxidation von Na-D-gluconat. ; liti i!-:: 

^5 . : Die Oxidation des Na-D-gluconats erfolgt in der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatus wobei die AMV-Mimbranen 
' ' des Elektrodialysestacks durch AMS-Membranen ersetzt sind und die Elektrodialysespannung bei 1 .3 V:liegt:'Die-Na- 
D-gluconatkonzentration betrSgt 0,1 mol/l. pH-Wert und Temperatur sind auf 8,5 bzw. 35*C eingestelH. Die kontinuier- 
lich erhaltene Produktlfisung hat folgende Zusammensetzung: : 

20 Gluconsaure: 60% , . - , . 

andere MonocarbonsSuren: 13% 
GlucarsSure: 27% 

Demnach betrSgt die Selektivitat der Reaktion bezuglich GlucarsSure 68%. In der Eduktlbsung konnte NMR-spek- 
25 troskopisch keine Glucarsaure nachgewiesen werden. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von di- und hOheroxidierten CartDonsSuren von Kohlenhydraten. Kohlenhydratderivaten 
30 Oder primdren Alkoholen. 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man kontinulerlich Kohlenhydrate, Kohlenhydratderivateoder primare Alkoholeoder monooxidierte Kbhlenhy- 
drate, Kbhienhydratderivate Oder primdre Alkohole in wdssriger LAsung und Kbnzentrationen zwischen 0,1 % und 
60 % und mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen an Edelmetall- Oder Mtschmetatlkatalysatoren oxidlert, den 
35 Volumenstrom der so gebiWeten Produkte einer oder mehreren in Reihe geschalteten Elektrodialysestufen zufuhrt 
und dort die di- und hdheroxidierten Carbonsduren entfernt und gewinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daB man nicht- oder monooxkllerte Edukte nach dem Entfernen der di- und hfiheroxidierten Cart)onsAuren der 
Oxkiationsstufe wieder zufOhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, 

45 daB die Elektrodialyse mit einer Spannung in einem Bereich durchgefuhrt wird. der niedriger als der zur Abtren- 
nung von Monocarbonsduren bei Elektrodialysestufen glelchen Typs liegt 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Ar^prtlche, 
dadurch gekennzeichnet, 

50 daB die Elektrodialyse mit einer Spannung im Bereich zwischen 0,1 Volt und 7 Volt, insbesondere zwischen OJ 
Volt und 4,9 VoH, durchgefuhrt wind. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB als Membranen in der Elektrodialyse lonenaustauscher- oder bpotare Membranen zum Einsatz kommen. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrodialyse in mehreren in Reihe geschalteten Elektrodialysestufen durchgefuhrt wird, bei denen 
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jeweils die di- und hOheroxidierten Carbons&uren angereichert und der ndchsten Elektrodialysestufe zugefOhrt 
werden. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daft fur die Katalysatoren porOse Trftgermaterialien bzw. solche mit gro6er spezrf ischer Oberf lache eingesetztwer- 
den. _ - ' 



8. Verfahren nach einem der vorstehenden AnspDche. 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daf} als Ausgangssubstanzen nichtreduzierende Saccharide, wie z.B. Saccharose. Trehalose und/oder reduzie- 
rende Saccharide, wie z.B. Glucose. Palatinose, Ructose, und/oder Zuckeralkohole, wie z.B. Palatinit. Soibit, 
und/oder die monooxidierten Derivate bzw. Geoiische oder monooxidierten Derivate der genannten Verbindungen, 
eingesetzt und dioxidiert werden. * *; 

IS , ' * ■ • i . * - . ' . . 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, % ->* " • 
dadurch gekennzeichnet, 

daQ als Ldsungsmittel fur die Ausgangssubstanzen Wasser oder Mischungen aus Wasser und sekunddren Alko- 
holen, vorzugsweise Isopropanol. eingesetzt werden. c 

20 ^ . 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, ' rr/- ^ 
dadurch gekennzeichnet, 

da5 die Oxidation und cOe Elektrodialyse im pH-Bereich von 1 bis 13 erfolgen. . v; 

25 11. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur fOr die Oxidation zwischen 0*^0 und 80**C. vorzugsweise zwischen 20*C und eo^'C liegt. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Edukle in Kbnzerrtrationen zwischen 3% und 20% einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. 
dadurch gekennzeichnet, 

36 daB zur pH-Einstellung Na2C03. K2CO3 oder NaHCX)3 oder NaOH oder andere Alkalisierungsmittel eingesetzt 
werden. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung eines der Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daf) sie in Reihe geschaltet eine Begasungsstufe (10), eine Oxidationsstufe (30) und mehrere Eleklrodialysestufen 
(40) aufweist, sowieferner eine ROckleitung (43) von den Eleklrodialysestufen zur Begasungsstufe (10). 
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